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@ Verwendung von WalzschlanDm zur Modifizierung der Farbe von Ziegein, insbesondere Mauersteinen und 
Dachziegeln, sowie aus Rohlehm mit zugemischtem Walzschiamm hergestetlte Backstetne 

^) Vennrendung von Walzschiamm herruhrend vom Walzen 
von Stahl und in Form von Eisenoxidpartikein, die mit einer 
Mischung von Wasser und SchmierdI befeuchtet sind und 
durch Sedimentation Oder Filtrierung von Kuhlwasser aus 
einer Stahlwalzanlage gewonnen zur Modifizierung der 
Farbe von Ziegelprodukten, insbesondere Mauersteinen und 
Dachziegoln. Bei der Verwendung von Walzschiamm zur 
Ziegelherstellung wird dem Rohlehm typisch 5-20% Walz- 
schiamm vor Trocknen und Geback zugesetzt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Modifizierung von 
der Farbe von Ziegeln, insbesondere Mauersteinen und 
Dachziegeln. 

Traditionell werden Eisenoxide und andere Metall- 
oxide zur Modifikation von der Farbe von Ziegelpro- 
dukten verwendet. Diese Oxide werden dem Lehm in 
Form eines feinvermahlenen Pulvers in einer zur Errei- 
chung der gewiinschten Farbenabtdnung des fertigge- 
brannten Produkts ausreichender Menge zugemischt 
Da solche feinvermahlenen Puiver verhaitnismJlBig 
kostspielig sind, ist die Beimischungsmenge klein und 
fOr die 0brigen Eigenschaften des Ziegelproduktes ohne 
Belang. 

Die Farbenabtonungen, die am haufigsten gewunscht 
sind, ist eine Grautdnung von gelben Steinen, die aus 
einem gelbbrennenden Lehm hergestellt werden, oder 
eine dunkJe Rottonung von Steinen, die aus einem rot- 
brennenden Lehm hergestellt werden. Eine so kraftige 
Tonimg kann auch erwiinscht sein, daB die Steine eine 
blaugraue Farbe erzielt, was mit den traditionellen Me- 
talloxiden moglich aber besonders kostspielig ist 

Es ist bekannt, das beim GebSck von Lehm mit einem 
Gehalt an organischen Stoff Produkte erzeugt werden, 
die aufgeblast sind, und dieselbe Erfahrungen werden 
gemacht, falls man Versuchsbrennen in kleinerem MaB- 
stab in einem el-aufgewarmten Ofen mit Rohlingen, die 
kleinere Mengen von Mineralol enthalten, vomimmt 
Bei der Herstellung von expandierten Lehmkiinkern 
wird besonders der Effekt ausgenutzt, daB organisches 
Material im Lehm bewirkt, daB der Lehm zu leichten, 
hohien Korpern wUhrend des Brennens aufblast 

Es gibt einen verbreiteten Bedarf, Farbenabtonungen 
von Ziegelprodukten zu modifizieren. Einem hellen rot- 
brennenden Lehm soil eine dunklere rote Farbe beige- 
bracht werden, oder gelbe Steine sollen eine grauiiche 
Abtdning haben, und es gibt auch einen Bedarf davon, 
eine solche Modifikation mit Materialien, die die Her- 
stellungskosten der Steine nicht beiintrachtigen, durch- 
fiihren zu konnen. 

Es hat sich iiberraschend ergeben, daB schmierolhalti- 
ger Walzschlamm aus Stahlwahlzwerken fiir diesen 
Zweck verwendbar ist und in einer so groBen Menge 
zugesetzt werden kann, daB er auBer Modifizierung der 
Ziegelfarbe hinaus auch das Gewicht und die Bren- 
nungseigenschaften des Ziegels beeinfluBt. 

Olhaltiger Walzschlamm ist ein Abfallprodukt, das bei 
der SchluBfiltrierung vom KOhlwasser stammend aus 
insbesondere Stahlbiech- und Profilwalzwerken anfailt 
Der Walzschlamm besteht aus feinpartikelten Walz- 
schlacken, die aufgrund ihrer pordsen Struktur und ge- 
ringer PartikelgrdBe die Schmierole von den Walzstuh- 
len absorbiert haben. Der Schmierolgehalt variiert von 
2—15% der Trockenmasse, liegt aber am haufigsten 
zwischen 3 und 8%. In Verbindung mit der Filtrierung 
wird oft ein Rockungshilfsmittel des Perlite-Typs ver- 
wendet 

Walzschlamm weist keinen Gehalt an 16sbaren Salzen 
auf — teils weil solche in den Walzvorgangen nicht 
verwendet werden, teils werden in den Walzvorgangen 
sehr groBe Wassermengen verwendet, die ein Auswa- 
schen eventueller losbarer Salze zusicherrt 

Die Walzschlackenpartikeln sind hauptsachlich 
Fe304 und ein biBchen FeaOs. Es gibt zugleich einen 
Spurenstoffgehalt, der hauptsachlich aus Stahllegie- 
rungsstoffen besteht, die beim Einbrennen in Ziegeln 
keinen AnlaB zum Bedenken geben, indem die f ertigge- 
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brannten Steine diese Stoffe bei den sogenannten Elu- ( 
tionstests, die bei der Beurteilung von Produkten ver- \ 
wendet werden, die in "der Natur" enden k5nnen, z. B. in 
Form eines StraBenbelags, nicht abgeben. 
5 Ziegel werden in Trockenkammem mit heiBer Luft 
getrocknet und werden danach in Tunneldfen gebrannt, 
in welchen die AufwSrmung der getrockneten Steine in 
Gegenstrom mit warmen Rauchgasen von der Verbren- 
nungszone erfolgt 

10 Mit einem solchen Brennvorgang mit langsamer Auf- 
wSrmung besteht Gefahr einer Abdampfung der Ole, 
und bei hoheren Temperaturen die Gefahr einer Abga- 
be von Spaltgasen, die in den Schornstein in Form von 
Kohlenwasserstoff» Kohlenmonoxid und gegebenenfalls 

15 SchomsteinruB enden. 

In der Verbrennungszone liegt die Temperatur auf 
ungeiFIhr 1000® Q und bei diesen Teniperaturen besteht 
die Gefahr, daB eine Aufblasung im Schomsteininnere 
erfolgen wird, falls organischen Stoff anwesend ist und 

20 somit reduzierte VerhS.ltnisse. Diese Aufblasung ist vori 
den sogenannten expandierten Lehmkiinkern bekannt 

Bei Testbrennen von kleinen Priifstiicken mit zuge- 
mischtem olhaltigem Walzschlamm in einem kerami- 
schen, eiektrisch aufgewarmten Ofen sind diese Phano- 

25 mene in Form von Kohlenwasserstoffgeruch, Schom- 
steinruB imd einem aufgeblasten Produkt, vorgekom- 
men, ganz wie erwartet infolge Erfahrungen mit Ziegel- 
brennung von Lehm mit einem Gehalt an organischem 
Stoff. Der Verbrennungsverlauf in kleinen Werkstucken 

30 in kleinen keramischen Ofen verl^uft sehr schnell, und 
der Verbrennungsverf ahren ist deswegen nicht ganz mit 
dem Prozessen in groBen Tunneldfen vergleichbar. 

Es hat sich iiberraschend ergeben, daB die^e erwarte- 
ten Nachteile nicht bei Verbrennimgen in voOem MaB- 

35 stab vorkommen, auch nicht bei Zumischung von ver- 
haltnismaBig groBen Mengen von Walzschlamm und 
folglich entsprechenden erheblichen Zutaten von orga- 
nischem Material zum Lehm, namentlich bei gelbbren- 
nenden Lehm mit 5% Zutat und bei rotbrennendem 

40 Lehm mit 50% Zutat Man hat Verbrennungsversuche 
mit noch hoherem Walzschlammgehalt vorgenommen 
und dadurch sind einige sehr dunkle und charakteristi- 
sche Ziegel gewonnen worden. Bei einer Zutat von 50% 
kann die Verbrennung ohne groBere Schwierigkeiten 

45 ausgeflihrt werden, bloB muB beim Reguiieren des 
Ofens auf die erhebliche, vom Olgehalt der Steine 
stammende Energiezugabe Rucksicht genommen wer- 
den. 

Bei der Verwendung von Walzschlamm als Zutat 

50 werden gelbe Steine mit einer gewiinschten grauen Ab- 
tdnung und ein Gewicht, das ein biBchen hoher als nor- : 
mal ist, hergestellt, und rote Steine mit sehr dunklen 
Farben; eventuell bei Reduktion einen blauen, silberglit- 
zernden Stein mit einem Gericht, das etwa 10% hdher 

55 ist als das Gewicht normaler Steine dieses Typs. Der 
Stein weist einen verbesserten *TClang" auf, und es ist zu 
erwarten, daB sich die Starke gleichfalls verbessert Die 
erzeugten Steine geben keine Salze bei Erweichung/ 
Trocknen ab und vertragen ohne Verfarbung Waschen 

60 in verdiinnter Salzsaure. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand ernes Bei- 
spiels naher erlSutert 

Zur Herstellung von 30.000 roten Zellensteinen wer- 
den 12 t Walzschlamm in 55 t rotbrennenden Lehm 

65 eingemischt Der Mischvorgang erfolgt problemlos mit 
iiblicher Ausrtistung. Die erfolgende weiche Mischung 
wird in Bezug auf Konsistenz durch Zutat von ein biB- 
chen geloschtem Kalk reguliert 
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Nach Verformung der Steine werden sie ablicher Pra- 
xis nach getrocknet, und beim Trocknen bilden sich kei- 
ne Risse. Schwinden beim Trocknen und die Trock- 
nungsstarke liegen auf normaler Ebene. Im Trocken- 
kammer laBt sich ein schwacher fremder Geruch von 5 
nassem Eisen und vielleicht Ol erkennen. 

Vorwarmung und Verbrennung erfolgt nach dem 
normalen Verlauf fiir rote Steine. Wahrend der Ver- 
brennung werden keine besonderen Verhaltnisse beob- 
achtet ehe die ersten Steine auf 450** C kommen, wo die 10 
Temperatur pldtzlich urn 25*C steigt Keine Geruchsbe- 
lastigung Oder sichtbarer Rauch ist zu erkennen. Im 
Verhaitnis zu einem normalen Verbrennungsvorgang 
wird bemerkt, daB die um 25° C hohere Temperatur 
durch die Vorfeuerung beibehalten wird, bis 900° C er- 15 
reicht worden ist 

Die SchluBverbrennung erfolgt mit einer Gipfeltem- 
peratur von 1040**C, was 20*'C iiber die normalerweise 
fiir rote Zellensteine verwendete Temperatur liegt Der 
Schwund wahrend der Brennung war der fiir rote Zel- 20 
lensteine normale. Bine sehr gute Standsicherkeit und 
keine Andeutung von Aufblasen wurden festgestellt 
Die gleichen guten Brennresultate wurden in bezug auf 
eine Teilpartie, die einer reduzierenden Brennung/ 
Oberhitzung auf 1 ISO^^C im Laufe von 2 Minuten ausge- 25 
setzt wurde, festgestellt 

Die Steine erhieiten die gewunschte sehr dunkle Ab- 
tanung, und es wurde festgestellt, daB das Gewicht der 
Steine 150— 100 g uber das Normalgewicht war, was 
einer 10% Gewichterhohung im Verhaltnis zum Nor- 30 
malgewicht dieses Typs roter Steine entspricht 

Beim Brennen wurde ein biBchen niedrigerer Bedarf 
an Erdgas als erwartet festgestellt, aber eine genaue 
Registrierung der Kraftstoffersparung war mit einer 
12-stundigen Produktion nicht moglich, wo der Kraft- 35 
stoffbedarf erheblich von Vor- und Nachlauf anderer 
Typen Steine beeintrachtigt wird. 

Der Olgehalt im Waizschlammprodukt entspricht un- 
gefahr 10% des Kraftstoffbedarfs bei der Verbrennung, 
aber ein Teil der Energiezufuhr ini Ol wird gespeichert, 40 
wahrscheinlich in Form von teilwiese reduzierten Eisen- 
oxiden, die gerade die ahgestrebten dunklen AbtSnun- 
gen geben. 

Die "spontane" Temperaturerhohung von 25° C bei 
450° C deutet darauf hin, daB sich das auf den Eisenoxid- 45 
partikeln befindlichen Schmierol ein Cracken erfahren 
hat, und daB wahrscheinlich eine teilweise Reduktion 
voh Fe302 geschehen ist Falls eine vollstandige Ab- 
brennung des Olgehalts mit dem anwesenden Sauer- 
stofftiberschuB stattgefunden hatte, wiirde die Tempe- 50 
raturerhdhung etwa 240*^0 betragen, also ungefahr 10 
Mai hSher, basiert auf der folgenden Berechnung: 

8% Ol in 6000 kg Walzschlammtrockenmasse 
420 kg Ol 60 Tonnen Lehm mit spezifischer WSrme 55 
von ungefahr 0,25 werden von ungefahr 4.000.000 
kcal.insgesamt 4.000.000/0,25 60.000 = 240* C 

Bei Umsetzung von Fe304 in metallisches Eisen mit 
Kohlenstoff ist die Reaktionswarme sehr gering (8 eo 
kcaiyg Mol). 

Beim Cracken der Schmierole bilden sich RuB (Ol- 
koks) und niedrigere, kurzkettige Kohlenwasserstoffe, 
Der RuS verbleibt in den porosen Eisenpartikein und im 
Obrigen Ziegelmaterial und wird spater im Brennverlauf 65 
mit Abgassauerstoff abgebrannt 

Eisenoxide katalysieren die Crackenreaktion und das 
Bouduard-Gleichgewicht C + CO2 2CO. Das CO/ 



COi-Verhaimis bei 450** C ist in bezug auf die Bouduard- 
Reaktion 0,02. d. h. verschoben zugunsten CO2, aus wel- 
chen Grund es nicht viel CO im "Abgas" gibt, das vom 
Ziegelinneren diffundiert 

Im Abgasstrom vom Ofen gibt es Sauerstofftiber- 
schuB, und hier ist das Verbrennungsgleichgewicht 2CO 
H- O2 — ^ CO2 sogar bei niedrigem Sauerstoff uberschuB. 

Das Verhaltnis, daB das Ol dicht auf dem Eisenoxid 
absorbiert ist, hat vermutlich einen abmachenden Ein- 
fluB auf den Verlauf des Brennens, und auch auf die 
Erreichung der guten Druckstarke und insbesondere 
auf die dunklen Abtdnungen, die beim Brennen erschei- 
nen. Die enge Verbindung zwischen dem Ol und dem 
Eisenoxid ist vermutlich der Grund weshalb es mdglich 
ist, Ziegelprodukte mit einem Gehalt an Walzschlamm 
von z. B, 50% herzustellen. Die Produkte erhalten eine 
sehr dunkle Farbe und ein hohes Gewicht Beim Bren- 
nen solcher Produkte entstehen keine Schwierigkeiten 
in bezug auf Aufblasen oder Standsicherkeit, aber aus 
Rucksicht auf die Steuerung des Ofens kann es zweck- 
maBig sein, solche Produkte zusammen mit anderen 
Ziegeltypen, die nicht einen so groBen Beitrag zur 
Brennstoffzuf uhr geben, zu brennen. 

Der Brennstoffverbrauch betragt 6000m^/Tag ent- 
sprechend ungefahr 3 t Ol in 12 Stunden. Die theoreti- 
sche Brennstoffeinsparung von ungefahr 15% konnte 
nicht erreicht oder festgestellt werden, indem der Vor- 
und Nachlauf von anderen Typen Steine fiir Variationen 
in Erdgasverbrauch abmachend sind. 

AuBer dem erwahnten Beispiel hinaus sind Versuche 
in klemerem MaBstab mit Brennen von roten Zellenstei- 
nen auf einzelnen Wagen, die zwischen Wagen mit nor- 
malen Zellensteinen eingeschoben wurden, vorgenom- 
men worden. Diese Versuche haben ergeben, daB variie- 
rende Mischungsmenge und variierender Ol- und Was- 
sergehait, die im Walzschlamm vorkommen konnen, fiir 
die "physischen" Brenneigenschaften, sowie Standfahig- 
keit und Variation der Brenntemperatur, nicht abma- 
chende Bedeutung haben. Die in der Konsistenz der 
Rohlehmmischung aufgrund variierenden Wassergehalt 
entstehenden Variationen, kdnnen mit kleinen Zumi- 
schungen von geloschtem Kalk oder gebranntem Kalk, 
die die iiblichen in der Ziegelproduktion verwendeten 
Trocknungsmittel sind, kontroUiert werden. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Walzschlamm herriihrend vom 
Walzen von Stahl und in Form von Eisenoxidparti- 
keln, die mit einer Mischung von Wasser und 
Schmierol befeuchtet sind und durch Sedimenta- 
tion Oder Filtrierung von Kiihlwasser aus einer 
Stahlwalzanlage gewonnen sind zur Modifizierung 
der Farbe von Ziegelprodukten, insbesondere 
Mauersteinen und Dachziegeln. 

2. Farbmodifizierende, aus Rohlehm hergestellte 
Ziegelprodukte, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Rohlehm vor Trocknen und Brennen 5—50%, vor- 
zugsweise 5— 20%, Walzschlamm herriihrend vom 
Walzen von Stahl und in Form von Eisenoxidparti- 
keln, die mit einer Mischung von Wasser und 
Schmierol befeuchtet sind und durch Sedimenta- 
tion Oder Filtrierung von Kiihlwasser aus einer 
Stahlwalzanlage gewonnen sind, zugemischt wird. 
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